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【序】 太陽光によって水を分解し、水素と酸素を発生する水分解光触媒はエネルギー問題を

解決する有望な方法として注目されている。水の完全分解を一種類の光触媒に担わせる方法

に加えて、近年、水の酸化と還元で異なる光触媒を利用し、両者を水溶液内の酸化還元対で

結合し、可視光による水分解反応実現する Z スキーム法が開発されている[1]。また、Zスキ

ーム法では、二種の光触媒を物理的に接触させた複合体により水分解反応を行なう研究も進

んでいる[2]。このような Zスキーム法による水分解反応の機構を解明するには、これを構成

する個々の光触媒のみならず、この複合体における励起キャリアのダイナミクスの知見を得

ることがまず重要である。 

一方、粉末光触媒粒子はさまざまな面方位を持つ表面を有するが酸化・還元反応がそれぞ

れ異なる面で起こることが知られている[3]。この反応の空間不均一性は、逆反応やキャリア

再結合を防ぐために重要である。したがって、光触媒による不均一水分解反応を議論する上

で、単一粒子に注目し、そこでの電荷ダイナミクスや反応の面方位依存性などの微視的な観

点からの研究は極めて重要である。しかし、従来の分光的な研究では、粉末試料全体を対象

とするものが大多数であり、単粒子に着目した微視的な研究はまだ数少ない。 

そこで本研究では、光触媒単粒子について、光学顕微鏡を

用いた顕微過渡吸収分光を行い、キャリアダイナミクスの空

間依存性について調べた。サンプルには、Z スキーム型水分

解光触媒系において、酸素発生光触媒として用いられる

BiVO4粉末を用いた。また、Zスキームにおいて BiVO4と組

み合わせて使用される水素発生光触媒 Ru/SrTiO3:Rh との会

合による BiVO4 中のキャリアダイナミクスの変化について

も測定した。 

【実験】 装置の概要を図 1に示す。ポンプ光には 527 nmナ

ノ秒パルスレーザーを使用し、注目する BiVO4単粒子、およ

び Ru/SrTiO3:Rh との複合体単粒子全体を励起した。プロー

ブ光は 633 nm CWレーザー光を使用し、100倍の対物レン

ズで集光し、その散乱光を検出することにより過渡吸収の減

 

図 1: 装置概要図 
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衰曲線を測定した。共焦点光学系を用いることで、BiVO4粒子中における約 1 μm2領域の過

渡吸収情報を局所的に得られる。そこで、単粒子試料を移動させながら測定した過渡吸収結

果から、各遅延時間における粒子中のキャリア濃度をマッピングした。 

【結果と考察】 本実験で用いた

633 nmの吸収は光励起により生

成された表面ホールに帰属され

る[4]。図 2に実験に使用したサン

プルの透過像と、遅延時間    

0~3 μs, 20~23 μsにおけるホール

濃度の空間分布、及び、代表的な

縁部分と中心部分の過渡吸収の

時間プロファイルを示す。 

BiVO4のみの単粒子では 15 μs

以下の時定数でホールは減衰し、

その時間プロファイルは粒子全

体にわたってほとんど変化は見

られなかった。これに対して

Ru/SrTiO3:Rh との複合粒子で

は、図 2 に示すとおり BiVO4 粒

子の粒子縁部分のホールの寿命

は中心部に比べて著しく長くな

っており、100 μs程度の長寿命成

分をもつ。これはポンプ光によっ

て BiVO4 中に生成した電子の一

部が Ru/SrTiO3:Rh へ移動し、

BiVO4 中のホールとの再結合が

阻害されホールの寿命が変化し

たためと考えられる。また、図

2(e)に示したホール濃度の不均一

な空間分布は BiVO4 粒子内の電

荷輸送が再結合速度に比べて遅

いことも意味している。発表で

は、Ru/SrTiO3の付着によるキャ

リアダイナミクスのより詳細な結果と考察について議論する。 
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図 2: BiVO4と Ru/SrTiO3:Rhとの複合単一粒子における

過渡吸収の減衰曲線とホール濃度の空間マッピング。(a) 

BiVO4のみ、 (b) Ru/SrTiO3:Rh が付着した BiVO4複合

単一粒子 (橙枠内が過渡吸収測定領域、緑枠内が

Ru/SrTiO3:Rh 粒子)、(c) 代表的な点(A,B)での過渡吸収

減衰曲線、(d),(e) それぞれ励起パルスからの遅延時間

0~3 μs, 20~23 μsでのホール濃度の空間分布 
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